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１．概要  

 持続可能社会の実現に向けて，全固体電池の実用化は不可欠である。本課題では，全

固体ナトリウム電池の実用化に向けたキーマテリアルである固体電解質の局所構局所構造

を透過法 XAFS 測定により調べた。測定試料は，高イオン伝導性と高い酸化耐性を有する

N a C l – Ta C l 5 – Ta 2 O 5 系酸塩化物である。これまでに，試料は N a – Ta – C l – O ガラスマトリック

ス中にナノ結晶の N a C l  と Ta 2 O 5 が分散しているがわかっているが，詳細な構造は明らか

になっていない。そこで，中心金属の Ta について，X A F S 測定を行った。本測定によって，

ガラスマトリックス中の Ta C l 6 ユニットの一部が酸素に置換されていることが明らかになっ

た。  

 

 

（Eng l i sh）  

 I t  i s  e s s e n t i a l  t o  c o m m e r c i a l i z e  a l l - s o l i d - s t a t e  b a t t e r i e s  f o r  t h e  r e a l i z a t i o n  o f  
s u s t a i n a b l e  s o c i e t y.  We  d i s c o v e r e d  t h e  o x y h a l i d e s  i n  t h e  p s e u d o - t e r n a r y  s y s t e m  
N a C l – Ta C l 5 – Ta 2 O 5  w i t h  h i g h  c o n d u c t i v i t y,  f o r m a b i l i t y,  a n d  o x i d a t i o n  a n d  
r e d u c t i o n  s t a b i l i t i e s .  I n  t h i s  s t u d y,  X A F S  s p e c t r a  o f  t h e  s a m p l e s  w e r e  m e a s u r e d  
t o  i n v e s t i g a t e  t h e  l o c a l  s t r u c t u r e .  T h e  r e s u l t s  r e v e a l e d  t h a t  t h e  s a m p l e s  
c o n s t r u c t e d  f r o m  Ta O x C l y  u n i t s .  
 

 

 

 

２．背景と目的  

 固体電解質は全固体電池の実用化に向けたキーマテリアルである。近年，硫化物，酸化物固体電解質

に加えて，新たな材料群として塩化物が注目されている。塩化物電解質は，一般的に高い導電率と酸化

耐性，優れた成形性を有する。これにより，高電位電極材料を用いた全固体電池の安定作動が期待され

ている。しかし，ナトリウムイオン伝導性塩化物の報告は少なく，材料が限られていた。この状況に対して，

我々を含む複数のグループから，新たなエンドメンバーとして NaTaCl6が報告された[1-3]。NaTaCl6は，高

い酸化耐性と優れた成形性を有しているが，室温導電率が 10–5 S cm–1 程度であり，更なる向上が必要で
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あった。我々は，NaTaCl6 を基軸に NaCl–TaCl5–Ta2O5で示される 3 元系の探索を行った。その結果，ナト

リウムイオン伝導性塩化物としてトップクラスである 10–3 S cm–1 を超える室温導電率を有する NaCl-TaCl5-
Ta2O5 系酸塩化物を見出した。これまでに，XRD 測定及び TEM 観察から同化合物は Na–Ta–Cl–O 系ガ

ラスマトリックス中にナノ結晶の NaCl と Ta2O5が分散していることがわかっている。ガラスマトリックスが主な

イオン伝導経路であると考えられるが，ガラスがどのような構造であるのかが不明である。そこで，XAFS 測

定により化合物の中心金属であるタンタルの局所構造を明らかにすることを本測定の目的とした。 

 

 

３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 表１に測定試料を示す。測定試料は大気に対して不安定なため，試料準

備はグローブボックスで行い，測定はアルミラミネートに密閉した状態で行っ

た。試料前後にイオンチャンバーを配置した透過法により，TaのL3端を測

定した。測定データの解析にはathenaを使用した。 

 

 

４．実験結果と考察 

それぞれの試料の EXAFS スペクトルをフーリエ変換して得られた動径分

布関数を図１に示す。全ての試料で，約 2Åに Ta–Clに由来するピークが確

認された。酸素添加量の増加に伴い，ピーク強度の低下と，ピークシフトが

確認された。ピーク強度の低下は TaCl6ユニットの一部が酸素に置換された

と考えられる。ピークシフトについては，

酸素量が増加することで TaCl6 ユニット

が歪んだためと考えられる[3]。また，酸

素量の多い， x = 0.25 と 0.3 では，約

1.6Åの Ta–Oに起因すると考えられるピ

ークの強度が増加した。以上から，酸素

の添加量に応じて，局所構造が変化し

ていることが明らかになった。 

 

 

５．今後の課題 

 今回の測定において，NaCl–TaCl5–
Ta2O5系酸塩化物のTaに関する情報が

得られた。今後は，構成元素である Cl, 
O, Na についても XAFS 測定を行い，よ

り詳細な構造情報を得る予定である。ま

た，測定試料は導電率が高いだけでなく，還元安定性に優れている。今後は，還元分解された試料の

XAFS 測定を行うことで，還元分解機構を明らかにし，材料設計指針を得る予定である。 
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図 1. 試料の Ta-L3 EXAFS スペクトルから得られた

動径分布関数. 
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